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Katalitske sposobnosti razvejanih struktur titanovega dioksida 
Povzetek: 
Titanov dioksid se v naravi nahaja v treh polimorfnih modifikacijah: kot rutil, anatas in 
brookit. Najstabilnejša oblika TiO2 je rutil in kristalizira v tetragonalnem kristalnem 
sistemu. Heterogena fotokataliza z uporabo polprevodniškega TiO2, omogoča 
alternativno katalitično oksidno tehnologijo preko reakcij, ki potekajo pri sobni 
temperaturi in normalnem zračnem tlaku. Znanstveniki so ugotovili, da so TiO2 
nanodelci pokazali najboljšo fotokatalitsko učinkovitost s hkratnim povečanjem hitrosti 
razvoja fenola in zmanjšanjem nastanka stranskega produkta hidrokinona. V zadnjih 
desetletjih so bili nanometrski TiO2 praški uporabljeni za fotokatalizo, zlasti za fotolizo 
vode in pretvorbo sončne energije. Po drugi strani pa je glavna pomanjkljivost uporabe 
TiO2, kot fotoaktivnega katalizatorja, njegova energija prepovedanega pasu 3,2 eV, kar 
omejuje fotokatalitsko aktivnost tega materiala na valovne dolžine pod 385 nm. 
V sklopu  magistrskega dela sem poizkušal dobiti najboljšo fotokatalitično aktivnost 
katalizatorja TiO2 pri pretvorbi benzena v fenol. Ob tem sem pazil na čim boljšo 
selektivnost. Najprej sem sintetiziral prahove TiO2, z različno obliko kristalov, po 
hidrotermalnem postopku. To sem storil tako, da sem izoborjene kristale Ti kompleksa 
raztopil v različnih volumnih destilirane vode, ter tako pripravil raztopine z različnimi 
koncentracijami: 1.00 M, 0.50 M, 0.125 M, 0.06 M in 0.03 M. Posamezne raztopine 
sem zaprl v avtoklave s teflonskimi lončki, ter postavil v ogret sušilnik na 200°C za 
50 h. Analitske metode, ki sem jih uporabil v namen določanja oblike in strukture sta 
bili vrstična elektronska mikroskopija (SEM) in rentgenska praškovna difrakcija (RTG). 
Pri posnetkih s SEM, sem opazil kako razvejanost kristalov TiO2 pada s padajočo 
koncentracijo izhodne raztopine Ti kompleksa. V naslednji fazi sem prahove TiO2 
uporabil za testiranje fotokatalitične aktivnosti pri pretvorbi benzena v fenol. Za 
reakcijo sem uporabil destilirano vodo, vodikov peroksid, acetonitril in benzen. Kot vir 
svetlobe sem uporabil UV luč. Konverzijo in selektivnost sem najprej povečal tako, da 
sem TiO2 dopiral z bakrom. Za ta postopek sem uporabil bakrov acetat in 
polivinilpirolidon. Na koncu sem testiral tudi vpliv zlata na konverzijo in selektivnost. 
Uporabil sem etilen glikol in zlatov klorid. Preizkusil sem tudi katera količina oksidanta 
je najprimernejša za reakcijo.  
Ugotovil sem, da čisti TiO2 ni primeren katalizator za fotokatalitično reakcijo benzena v 
fenol. Boljše rezultate pretvorbe sem dobil, ko sem TiO2 dopiral z bakrom. Tako 
konverzija kot tudi selektivnost je naraščala z naraščajočo vsebnostjo bakra. Najboljše 
rezultate sem dobil, ko sem kombiniral baker in zlato. Predvsem selektivnost je po 
dodatku zlata zelo narasla.   
 
Ključne besede: fotokataliza, TiO2, hidrotermalna sinteza, konverzija, selektivnost 
 Catalytic capabilities of branched titanium dioxide structures 
Abstract: 
In nature titanium dioxide is found in three polymorphic modifications; rutile, anatase 
and brookite. The most stable form of TiO2 is rutile and crystallizes in a tetragonal 
crystal system. Semi-conductive material such as TiO2 can be used in  heterogeneous 
photocatalysis. It offer an alternative catalytic oxidation technology because the 
reactions take place at ambient temperature and pressure. Scientists reported that the 
TiO2-supported nanoparticles show the best photocatalytic efficiency by simultaneously 
increasing the rate of phenol development and reduce the formation of hydroquinone 
by-product. In recent decades, nano-sized TiO2 powders have been used for 
photocatalysis, in particular for photo-splitting of water and solar energy conversion. 
However as the size reduces also bandgap energy shifts to higher values reaching 
energies around 3.2 eV which limits the photocatalytic activity of this material to the 
UV region i.e. to the wavelengths below 385 nm. 
In my work, I optimized photocatalytic activity of the TiO2 catalyst in the conversion of 
benzene to phenol. At the same time, I was trying to sustain selectivity as high as 
possible. I first synthesized TiO2, from Ti-complex in concentrations of 1.00 M, 0.50 M, 
0.125 M, 0.06 M and 0.03 M. The solutions were hydrothermally treated in teflon lined 
autoclave for 50 h at 200°C. To determine the shape and the crystal structure of the 
synthesized material I used scanning electron microscopy (SEM) and X-ray powder 
diffraction (XRD). In particular with SEM I was able to specify how the specific surface 
area of TiO2 crystals decreases with decreasing concentration. In the following phase, I 
used TiO2 powders of different morphology to test the photocatalytic activity for the 
conversion of benzene to phenol. In the reaction I used distilled water, hydrogen 
peroxide, acetonitrile and benzene and a UV light as a light source. To increase 
conversion and selectivity I doped TiO2 with copper. For this I used copper acetate and 
polyvinylpyrrolidone. Finally, I also tested the effect of gold on conversion and 
selectivity. I used ethylene glycol and gold chloride. I also found the amount of oxidant 
optimal for the reaction. 
I have concluded that TiO2 alone is not suitable as a catalyst for the photocatalytic 
reaction of benzene to phenol. However, by doping it with copper the results are much 
better. Both conversion and selectivity increased with increasing copper content. The 
best results were obtained with the combination of copper and gold whereas selectivity 
increased greatly after the addition of gold. 
Keywords: photocatalysis, TiO2, hydrothermal synthesis, conversion, selectivity 
KAZALO VSEBINE 
1 UVOD .............................................................................................................................. 1 
1.1 Fenol ............................................................................................................................... 1 
1.1.1. Kumenski postopek ................................................................................................. 2 
1.1.2. Uporaba fenola ........................................................................................................ 2 
1.1.3. Prihodnost proizvodnje fenola .................................................................................. 4 
1.2. Titanov dioksid .............................................................................................................. 5 
1.2.1. Rutil ........................................................................................................................ 7 
1.2.2. Anataz ..................................................................................................................... 7 
1.2.3. Brookit .................................................................................................................... 7 
1.2.4. Fotokatalizator ......................................................................................................... 8 
1.2.5. Mehanizem fotokatalizirane reakcije ........................................................................ 8 
1.3. Rentgenska praškovna difrakcija .................................................................................. 10 
1.3.1. Elektronski mikroskop ........................................................................................... 10 
1.3.2. Vrstični elektronski mikroskop .............................................................................. 11 
2 NAMEN DELA IN HIPOTEZE ................................................................................... 12 
3 EKSPERIMENTALNI DEL ......................................................................................... 14 
3.1. Hidrotermalna sinteza TiO2 .......................................................................................... 14 
3.2. Karakterizacija sintetiziranih prahov TiO2 .................................................................... 15 
3.2.1. Rezultati RTG ....................................................................................................... 16 
3.2.2. Rezultati SEM ....................................................................................................... 17 
3.3. Testiranje različnih prahov TiO2 ................................................................................... 23 
3.4. Sinteza in testiranje TiO2 dopiranega z bakrovim oksidom ............................................ 23 
3.5. Testiranje različnih količin H2O2 .................................................................................. 24 
3.6. Sinteza in testiranje prahov dopiranih z zlatom ............................................................. 24 
REZULTATI IN RAZPRAVA ............................................................................................. 25 
4.1. Konverzija benzena s prahovi titanovega dioksida ........................................................ 25 
4.2. Prahovi CuO-TiO2 ........................................................................................................ 26 
4.3. Testiranje najprimernejše količine vodikovega peroksida na 0,5 ut % CuO-TiO2 ........... 27 
4.4. Vpliv dodatka 1 ut % zlata ............................................................................................ 28 
ZAKLJUČEK ALI SKLEPI................................................................................................. 29 
VIRI....................................................................................................................................... 31 
 
 
KAZALO SLIK: 
Slika 1: Kumenski postopek. ..................................................................................................... 2 
Slika 2: Prikaz uporabe fenola. [4] ............................................................................................ 3 
Slika 3: Letna proizvodnja fenola v tonah (Svet 8,9 miljonov, Azija 3,7 miljonov, Evropa 2,7 
miljona, ZDA 1,2 miljona). [4] .................................................................................................. 3 
Slika 4: Fotoinducirani pojavi pri TiO2. [7] ............................................................................... 6 
Slika 5: Osnovne celice anataza, rutila in brookita. [6]............................................................... 7 
Slika 6: Reakcija benzena v fenol z neželjenimi stranskimi produkti. [19] ............................... 13 
Slika 7: Sinteza TiO2 , levo raztapljanje titana, desno kristali titanovega kompleksa. ............... 15 
Slika 8: SEM posnetka prahu TiO2 pri različnih povečavah (od najmanjše do največje), 
pripravljenega s hidrotermalno sintezo iz 1,00 M osnovne raztopine Ti-ionov. ........................ 18 
Slika 9: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,5 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri različnih 
povečavah (od najmanjše do največje)..................................................................................... 19 
Slika 10: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,125 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). ..................................................................... 20 
Slika 11: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,06 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). ..................................................................... 21 
Slika 12: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,03 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). ..................................................................... 22 
 
KAZALO GRAFOV: 
Graf 1: RTG spektri prahov hidrotermalnih sintez, TiO2 kristali so bili pripravljeni iz izhodnih 
raztopin z različno koncentracijo titanovih ionov, od 1,00 M do 0,03 M. Označeni so piki 
anataza (A), vsi ostali piki v spektrih pripadajo rutilni fazi. ..................................................... 16 
Graf 2: Analiza rezultatov, pri uporabi TiO2 dopiranega z različnimi masnimi koncentracijami 
bakra. ...................................................................................................................................... 26 
Graf 3: Prikaz konverzije, dobitka fenola in selektivnosti v odvisnosti od količine dodanega 
vodikovega peroksida. ............................................................................................................ 27 
Graf 4: Prikaz konverzije, dobitka fenola in selektivnosti v odvisnosti od dodatka zlata in 
uporabljenega katalizatorja. ..................................................................................................... 28 
 
KAZALO TABEL: 
Tabela 1: Analiza konverzije pri uporabi TiO2 kristalov z različno razvejanostjo. .................... 25 
Tabela 2: Analiza konverzije, ko je bil katalizator TiO2 dopiran z različnimi 
masnimikoncentracijami bakrovega oksida.............................................................................. 26 
Tabela 3: Analiza najprimernejše količine vodikovega peroksida. ........................................... 27 
Tabela 4: Analiza vpliva dodatka zlata. ................................................................................... 28 
 
 
Seznam uporabljenih kratic in simbolov: 
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XRD.....................rentgenska praškovna difrakcija (slovensko RTG) 
SEM.....................vrstični elektronski mikroskop 
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1 UVOD 
 
1.1 Fenol 
 
Fenol, tudi karbolna kislina ali krajše karbol, je aromatska organska spojina s kemijsko 
formulo C6H5OH. Je bela kristalinična hlapna trdnina, s tališčem pri 40,5 °C in 
vreliščem pri 181,7 °C. Molekula je sestavljena iz fenilne skupine C6H5-, na katero je 
vezana hidroksilna skupina –OH. Fenol je srednje kisel in zahteva previdno rokovanje, 
ker povzroča opekline. Je zelo dobro topen v vodi. 
Proizvodnja fenola lahko poteka po več postopkih. Prevladujoč je postopek delne 
oksidacije kumena (izopropilbenzena) s Hockovo premestitvijo, po katerem se 
proizvede približno 95 % fenola. [1] 
C6H5CH(CH3)2 + O2 → C6H5OH + (CH3)2CO 
Fenol velja za eno najpomembnejših industrijskih kemikalij, zaradi njegove široke 
uporabe, kot na primer: dezinfekcijsko sredstvo, predhodnik fenolnih smol, reagent v 
kemijski analizi in konzervans v farmacevtski industriji. Da bi zadostili visokemu 
povpraševanju, se fenol proizvaja več kot 8 × 106 t / leto, na svetovni ravni. Proizvodni 
proces fenola se začne pri benzenu in je sestavljen iz treh korakov (tako imenovani 
kumenski proces): benzenska alkilacija do kumena (izopropilbenzen), kumenska 
oksidacija v kumenski hidroperoksid in razgradnja slednjega v fenol in aceton. Vendar 
ima ta večstopenjski postopek nizek izkoristek (manj kot 5 %), zahteva visoko energijo 
in spremlja nastajanje neželenih stranskih produktov, kot so acetofenon, 2-fenilpropan-
2-ol, in α-metilstiren.  
Prednost kumensko-peroksidnega postopka je v tem, da potrebuje relativno mile 
reakcijske pogoje in relativno poceni surovine v primerjavi z večino drugih procesov. 
Vendar pa njegova gospodarnost ni odvisna samo od prodaje fenola, temveč tudi od 
prodaje stranskega proizvoda acetona. [2] 
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1.1.1. Kumenski postopek 
 
Kumenski postopek (slika 1), ki ga je razvil Hock, je daleč najpomembnejši sintetični 
postopek za proizvodnjo fenola in danes predstavlja več kot 95 % kapacitet sintetičnega 
fenola v zahodnem svetu. Poleg procesa sinteze fenola preko kumena, se ga približno 3 
% pridobi še iz premoga. [3] 
Kumenski postopek ima tri stopnje: 
a) proizvodnja kumena 
b) pretvorba kumena v kumen hidroperoksid (CHP) 
c) razpad CHP  
 
 
Slika 1: Kumenski postopek. 
 
Kumen (izopropilbenzen), potreben za Hockov postopek, se proizvede z alkiliranjem 
benzena s propilenom s pomočjo katalizatorja, ki je lahko trdna fosforjeva kislina. 
Kumen se v tekoči fazi oksidira, s kisikom iz zraka, v CHP. Mehanizem za razgradnjo 
peroksida, ki je kataliziran s kislino, sta raziskovala Seubold in Vaugham. CHP zelo 
hitro razpade v kislih pogojih in povišanih temperaturah. Na koncu dobljeni fenol 
očistimo z destilacijo. 
 
1.1.2. Uporaba fenola 
 
Bisfenol A je najpomembnejša kemikalija pridobljena iz fenola, kar 46 % (slika 2). 
Uporablja se za izdelavo polikarbonatov. Velika poraba fenola je v proizvodnji fenol-
formaldehidnih smol, 28 %.  Sledi proizvodnja cikloheksanola, ɛ-kaprolaktama in 
drugih spojin. Kresoli, ksilenoli in alkilfenoli so manj pomembni, v primerjavi s 
fenolom, pri proizvodnji komercialne smole. Fenol se katalitično reducira na 
cikloheksanol, ki se uporablja pri proizvodnji poliamidov 6 in 6,6. Reagira tudi z 
metanalom v prisotnosti katalizatorja in tvori fenol-metanske smole. [3] 
 
Fosforna kislina 
Kumen Kumen 
hidroperoksid 
Katalizator 
Benzen Propen Fenol Aceton 
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Slika 2: Prikaz uporabe fenola. [4] 
 
 
 
 
Slika 3: Letna proizvodnja fenola v tonah (Svet 8,9 miljonov, Azija 3,7 miljonov, Evropa 2,7 
miljona, ZDA 1,2 miljona). [4] 
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1.1.3. Prihodnost proizvodnje fenola 
 
Glavni problem kumenskega postopka je selektivnost. Na vsakih deset ton fenola se 
proizvede šest ton acetona. Proizvajalec mora za ekonomsko učinkovitost prodati obe 
spojini. Pogosto je potreba po veliko več fenola kot propanona, ki se proizvaja hkrati. 
Posledično je veliko raziskav na temo iznajdbe druge poti od benzena do fenola. Ena od 
primernih nadomestnih metod je oksidacija benzena z dušikovim (I) oksidom. Dušikov 
oksid je plinasti stranski produkt pri proizvodnji poliamida 6,6 in se ga ne sme izpustiti 
v atmosfero, saj gre za toplogredni plin. Reakcija poteka v plinski fazi pri temperaturi 
297-447 °C preko zeolitnega katalizatorja. 95 % benzena se pretvori v fenol. To je 
metoda, s katero stranski proizvod, ki je tudi škodljiv, postane uporabna kemikalija. 
Čeprav so bila bili preizkusi narejeni na pilotni napravi obetavni, ni bil zgrajen še noben 
popolnoma komercialni obrat. [4] 
Razvoj alternativnih  proizvodnih procesov fenola, ki so bolj učinkoviti in okolju 
prijazni, je zelo zaželen. Pretvorba benzena v aromatske spojine, ki vsebujejo kisik, kot 
je fenol, je ena najbolj aktivnih tem v uporabnih katalitičnih raziskavah. Enofazna 
oksidacija benzena v fenol, ki je pomemben vmesni produkt za številne industrijske 
izdelke, je eden od zahtevnih ciljev in velika pozornost je namenjena razvoju novih 
katalitičnih sistemov z uporabo O2, H2O2 ali N2O kot oksidantov. Di-hidroksil-benzeni, 
kot so katehol in hidrokinon, ki se sočasno tvorijo kot stranski produkti, so prav tako 
kemikalije visoke vrednosti. Veliko se uporabljajo kot kemikalije, povezane s 
fotografskim materialom, antioksidanti in inhibitorji polimerizacije. Fenol, kot 
pomemben predhodnik pri proizvodnji številnih smol, v veliki meri proizvaja naftna 
industrija in njeno povpraševanje se hitro povečuje. Ugotovljeno je bilo, da molekulski 
kisik neposredno oksidira benzen v fenol z različnimi katalizatorji v prisotnosti 
redukcijskega reagenta. Različni katalizatorski sistemi, kot so modificirani titanov 
silikat, z vanadijem substituirani fosfomolibdat, mezoporozna molekularna sita, ki 
vsebujejo titan, zeoliti, ki vsebujejo Fe in paladijeve membrane so bili razviti kot 
enostopenjski postopek pretvorbe benzena. Vendar pa je uporaba dragega reduktivnega 
reagenta resen izziv v tem reakcijskem sistemu. [5] 
Heterogena fotokataliza, ki uporablja polprevodne materiale, kot je TiO2, lahko ponudi 
alternativno katalitsko oksidacijsko tehnologijo zaradi reakcij, ki potekajo pri tlaku in 
temperaturi okolja. Ugotovili so, da  selektivna oksidacija benzena v fenol z nanodelci 
Au (lupina) –Pd (jedro), podprtimi na TiO2
  nosilcu kaže obetavne rezultate. S TiO2 
podprti nanodelci so pokazali najboljšo fotokatalitsko učinkovitost s hkratnim 
povečanjem hitrosti razvoja fenola in zmanjšanjem nastanka stranskega produkta 
hidrokinona. Kljub temu pa je zaradi visokih stroškov kovin, kot sta Au in Pd, nenehno 
v ospredju velik interes za uporabo foto-katalizatorja TiO2, ki predstavlja okno za razvoj 
procesa s poceni kovinskimi materiali. 
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Po drugi strani pa je glavna pomanjkljivost uporabe TiO2 kot fotoaktivnega 
katalizatorja, njegova energija prepovedanega pasu (3,2 eV), s čimer se fotokatalitska 
aktivnost tega materiala omeji na valovne dolžine pod 385 nm. To je privedlo do 
razvoja alternativnih fotokatalizatorjev z vidno svetlobo, ki so v zadnjem času predmet 
velike pozornosti. 
Ogljikove nanocevke (CNT) so zaradi svoje značilne strukture, izjemnih mehanskih ter 
edinstvenih elektronskih lastnosti in potencialnih aplikacij pritegnile veliko pozornost. 
Nedavno se je uporaba TiO2 na CNT nosilcu povečala zaradi sinergijske kombinacije 
njihovih notranjih lastnosti. Prav tako je smiselno pričakovati, da bi CNT, modificiran z 
mezoporoznimi nanodelci TiO2, povečal odziv vidne svetlobe in fotokatalitično 
aktivnost zaradi sinergističnega učinka zatiranja rekombinacije in fotosenzibilizacije 
fotogeneriranega nosilca. Še več, osupljive mehanske lastnosti CNT so potencialni 
kandidati za podporo različnih foto katalizatorjev. Poleg tega lahko njihova velika 
specifična površina zagotovi veliko mest, kjer lahko reaktanti absorbirajo, kar drastično 
povečuje učinkovitost fotokatalitičnih reakcij. Kombinacija TiO2 in CNT lahko 
zagotovi obetavne rešitve za omenjene težave pri fotokatalizi. Njihove mešanice in 
kompoziti pa so v zadnjih letih deležni velike pozornosti. Ti funkcionalni materiali so 
bili v glavnem uporabljeni za fotodegradacijo organskih onesnaževal (npr. Azo barvil) 
in redukcijo ogljikovega dioksida z vodo. TiO2-CNT kompoziti so bili pripravljeni s 
hidrotermalnimi in sol-gel metodami ali z ultrazvočnim obsevanjem. [5] 
Med prehodnimi kovinskimi oksidi je baker primerna kovina, ki se lahko kombinira s 
TiO2 za povečanje njene fotokatalitske aktivnosti. [2, 5] 
 
 
1.2. Titanov dioksid 
 
Titanov dioksid, s kemijsko formulo TiO2, je bela trdna anorganska snov. Je termično 
stabilna, nevnetljiva in slabo topna. Štejemo ga za kemijsko inertno snov. V naravi se 
pojavlja v več različnih kamnitih in mineralnih peskih. Titan je deveti najpogostejši 
element v zemeljski skorji. Večina  njegovih  lastnosti  izhaja  iz  majhne velikosti 
delcev in njegove polprevodniške narave. TiO2 ne absorbira svetlobe v vidnem delu 
spektra, zato je bele barve. Absorbira le UV svetlobo. Z zmanjševanjem delcev 
povzročimo povečanje specifične površine, kar pomeni večje število aktivnih mest. S 
tem povečamo število interakcij med organsko molekulo, ki jo po navadi želimo 
razgraditi, in katalizatorjem. TiO2 je bil deležen velike pozornosti zaradi kemijske 
stabilnosti, netoksičnosti, nizkih stroškov in drugih ugodnih lastnosti. Za TiO2 je 
značilna prisotnost fotoinduciranih pojavov. Ti so prikazani na sliki 4. [6, 7] 
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Slika 4: Fotoinducirani pojavi pri TiO2. [7] 
 
 
Vsi ti fotoinducirani procesi izvirajo iz vrzeli polprevodniškega pasu. Ko imajo fotoni 
večjo energijo, kot je ta vrzel, jih lahko absorbiramo in elektrone spodbujamo v 
prevodni pas, kar pušča luknjo v valenčnem pasu. Te vzbujene elektrone lahko bodisi 
neposredno uporabimo za ustvarjanje električne energije v fotovoltaičnih sončnih 
celicah ali sprožimo kemijsko reakcijo, ki ji rečemo fotokataliza.  
 
Najpogostejši vir za pridobivanje titanovega dioksida so železove rude. Predvsem 
ilmenit (FeTiO3). Uporabljamo pa lahko tudi druge minerale, kot so perovskit (CaTiO3), 
titanit (Ca2Ti(SO4)2), apatit, ter nekatere fosfatne peske. 
V naravi se TiO2 nahaja v štirih polimorfnih modifikacijah. To so rutil, anatas, brookit 
in TiO2 (B). [7] Osnovni gradniki kristalov so Ti
4+
 ioni, okoli katerih imamo šest O2- 
ionov, ki tvorijo oktaedre. Rutil, anataz in brookit se razlikujejo po izkrivljanju vsakega 
oktaedra in po načinu vezave posameznih oktaedrov v verige. Pri anatazu (a) so oktaedri 
med seboj povezani s konicami, v rutilu (b) z robovi, pri brokitu (c) pa tako s konicami 
kot tudi z robovi. [7] 
TiO2 se uporablja v najrazličnejših industrijskih in potrošniških izdelkih kot so barve, 
premazi, lepila, papir, plastika, gume, tekstil, kozmetika, farmacevtski izdelki, barvila 
za hrano in avtomobilski izdelki. [8] 
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Slika 5: Osnovne celice anataza, rutila in brookita. [6] 
 
 
1.2.1. Rutil 
 
Najstabilnejša oblika titanovega dioksida je rutil. Kristalizira v tetragonalnem 
kristalnem sistemu. Titanov ion je v rutilu oktaedrično koordiniran s šestimi kisikovimi 
ioni, kisikov ion pa s tremi titanovimi ioni v obliki trikotnika. Osnovna kristalna celica 
je sestavljena iz dveh molekul.  
 
1.2.2. Anataz 
 
Kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu. Osnovna celica vsebuje štiri molekule. 
Anataz lahko pretvorimo v rutilno obliko s segrevanjem.  
 
1.2.3. Brookit 
 
Brookit kristalizira v ortorombskem kristalnem sistemu. Nima pigmentnih lastnosti, 
zato je tudi tehnološko manj zanimiv. S segrevanjem lahko pretvorimo brookit v rutilno 
obliko.  
 
(a) Anataz (b) Rutil (c) Brookit 
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1.2.4. Fotokatalizator 
 
Idealen polprevodniški fotokatalizator mora biti kemično in biološko inerten, 
fotokatalitično stabilen, enostaven za proizvodnjo in uporabo, učinkovito absorbirati 
sončno svetlobo, sposoben učinkovito katalizirati reakcije, poceni in brez tveganj za 
okolje ali ljudi. Titanov dioksid je blizu idealnega fotokatalizatorja, ki kaže skoraj vse 
navedene lastnosti. Edina pomanjkljivost je ta, da ne absorbira vidne svetlobe. [7] 
Nanozrant titanov dioksid, zlasti v obliki anataza, ima dokazano fotokatalitično 
delovanje pri ultravijoličnem (UV) obsevanju. Ugotovili so, da se titanov dioksid, kadar 
je dopiran z dušikovimi ioni ali kovinskim oksidom, kot je volfram trioksid, vzbuja tudi 
pod vidno svetlobo. Možna uporaba tega materiala kot fotokatalizatorja je posledica več 
dejavnikov: 
1. Fotokatalizna reakcija poteka pri sobni temperaturi in tlaku. 
2. Vmesni produkti organskih reakcij so običajno nestrupene snovi, kot so CO2, HCl in 
voda. 
3. Fotokatalizator je poceni in ga je mogoče imobilizirati na različnih podlagah, kot so 
steklo, vlakna, nerjaveče jeklo, različni anorganski materiali, pesek, aktivni ogljik. 
Imobilizacija omogoča večkratno uporabo. [7] 
 
1.2.5. Mehanizem fotokatalizirane reakcije 
 
Sposobnost fotokatalitske reakcije izhaja iz redoks okolja. Ta nastane zaradi 
fotoaktivacije TiO2, ki je polprevodniški material. Splošni mehanizem procesa 
fotokatalitične reakcije na obsevanem TiO2 je prikazan spodaj [reakcija 1]. Postopek se 
začne z absorpcijo UV sevanja. To ustvarja fotogeneracijo lukenj in parov elektronov 
[reakcija 1], v polprevodniškem valenčnem pasu (VB) in prevodnem pasu (CB). Te 
napolnjene luknje in elektroni lahko pretvorijo in razpršijo absorbirano energijo kot 
toploto [reakcija 7]  ali pa so na voljo za uporabo v redoks reakcijah [2, 3, 4]. Pozitivne 
vrzeli in vzbujeni elektroni lahko narekujejo oksidacijske in redukcijske reakcije s 
spojinami, ki so absorbirane na površino katalizatorja. [9, 10] 
 
Svetlobno vzbujena (hv) tvorba prostih elektronov (e) in vrzeli (h):                                                             
TiO2 + hv → TiO2 + eCB
-
 + hVB
+
                                                                      [1] 
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Odstranitev elektrona iz prevodnega pasu: 
TiO2 + eCB
-
 + O2 + H
+
 → TiO2 + HO2
·
                                                                [2] 
eCB
-
 + H2O2 → OH
-
 + OH
·
                                                                                   [3] 
2O2
-
 + 2H2O → H2O2 + 2OH
-
 + O2                                                                     [4] 
 
Reakcije vrzeli:                           
hVB
+
 + H2O → OH
·
 + O2                                                                 [5] 
hVB
+
 + OH
-
 → OH·                                                                                                [6] 
 
Neproduktivne radikalne reakcije:  
TiO2
-
 + eCB
-
 + hVB
+
 → TiO2 + toplota (rekombinacija)                                      [7] 
2OH
·
 → H2O2                                [8] 
2HO2
·
 → H2O2 + O2                                [9] 
2OH
·
 + H2O2 → 2H2O + O2                               [10] 
2OH
·
 + HCO3
-
 → CO3
-
 + H2O                               [11] 
 
Čeprav raziskovalci še vedno preučujejo zapleten mehanizem, ki je vključen v 
fotokemično reakcijo, zaradi dejstva, da gre za heterogen sistem, so na trgu na voljo 
komercialne aplikacije, ki dokazujejo njegovo uporabnost. Ugotovili so, da se 
fotokatalizni reaktorji z mobiliziranim katalizatorjem zdijo bolj učinkoviti od tistih, ki 
uporabljajo imobiliziran katalizator, vendar se dejanska inženirska aplikacija pogosto 
opira na uporabo TiO2 v imobilizirani obliki. To je posledica težav in stroškov 
obnavljanja in ponovne uporabe katalizatorja iz suspenzije. Vendar postopke 
fotokataliznega čiščenja z uporabo TiO2 pogosto ovira drug problem, to je omejitev 
prenosa snovi. Zaradi tega zapletenega mehanizma, ki se pojavlja med fotokatalitičnimi 
reakcijami in števila možnosti, ki obstajajo, ni enostavno določiti skupne prednosti in 
slabosti za mobilizirane in imobilizirane zmogljivosti katalizatorjev. [9] 
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1.3. Rentgenska praškovna difrakcija 
 
Kakovost vzorca praškovne difrakcije je običajno omejena z naravo in energijo 
razpoložljivega sevanja, z ločljivostjo instrumenta ter fizikalnimi in kemijskimi 
lastnostmi vzorca. Ker je veliko materialov mogoče pripraviti le v polikristalni obliki, 
postane uporaba rentgenske praškovne difrakcija edina realna možnost za zanesljivo 
določitev kristalne strukture takšnih materialov. Podatki o difrakciji praška se običajno 
beležijo tako, da se intenzivnost razpršitve meri kot funkcija ene neodvisne 
spremenljivke - Braggovega kota. Kadar so atomski parametri, npr. koordinate atomov 
v osnovni celici ali populacije različnih mest v rešetki kristalne faze spremenjeni, ta 
sprememba vpliva na relativno intenziteto in/ali položaje Braggovih vrhov, ki ustrezajo 
tej fazi. Kadar so spremembe mikroskopske, ko se velikost zrn zmanjša pod določeno 
mejo ali ko je material deformiran, takrat se oblike Braggovih vrhov spremenijo glede 
na intenzivnost in lego deformiranega materiala. [11] 
Rentgensko praškovno difrakcijo (RTG) največkrat uporabljamo za rutinske in tudi 
zahtevnejše strukturne preiskave trdnih kristaliničnih vzorcev. Sem spadajo 
identifikacija faz v vzorcu, kvantitativna analiza, določevanje kristalne strukture in 
določevanje mikrostrukturnih lastnosti vzorca. Metoda temelji na koherentnem sipanju 
elektromagnetnega valovanja (najpogosteje rentgenskih žarkov) na elektronih v atomih. 
Ko elektromagnetno valovanje z valovno dolžino reda velikosti atomskega radija 
interagira z elektroni, pride do sipanja. Ker je elektron električno nabit delec, ga 
elektromagnetno valovanje zaniha z lastno frekvenco, pri čemer nabit delec postane vir 
valovanja z enako frekvenco, ki pa se širi v vse strani. Vsak od elektronov tako postane 
izvor rentgenskega valovanja. Sipanje elektronov iz istega atoma lahko aproksimativno 
združimo in tako lahko vzamemo, da center sipanja sovpade z atomskim jedrom 
vsakega atoma. Atomi z več elektroni sipajo več rentgenskih žarkov, kakor lažji atomi z 
manj elektroni. [12, 14, 17] 
 
1.3.1. Elektronski mikroskop 
 
Elektronski mikroskop (EM) je mikroskop, ki kot vir osvetlitve uporablja snop 
pospešenih elektronov. Ker je valovna dolžina elektrona lahko tudi do 100.000 krat 
krajša kot valovna dolžina fotonov vidne svetlobe, imajo elektronski mikroskopi večjo 
ločitveno moč kot svetlobni mikroskopi in lahko razkrijejo strukturo manjših 
predmetov. Elektronski mikroskopi se uporabljajo za raziskovanje ultrastrukture 
številnih bioloških in anorganskih vzorcev, vključno z mikroorganizmi, celicami, 
velikimi molekulami, kovinami in kristali. EM nam poda informacije o obliki vzorca na 
mikrometrskem ali nanometrskem nivoju. Mikroskope, ki delujejo z elektronskim 
snopom, v grobem delimo na vrstične elektronske mikroskope (SEM) in na 
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transmisijske elektronske mikroskope (TEM). Prvi so namenjeni opazovanju trdnih 
nehlapnih vzorcev. S TEM pa opazujemo vzorce, ki so manjši od 0,1 μm in kot takšni 
transparentni za elektrone z visoko kinetično energijo. [13, 17] 
 
1.3.2. Vrstični elektronski mikroskop 
 
Vrstična elektronska mikroskopija za opazovanje površine uporablja elektronski curek. 
Curek tipa raziskovano površino po vzporednih črtah. Pogosto uporabljamo tudi kratico 
SEM, ki izhaja iz angleškega poimenovanja: Scanning Electron Microscopy. Vrstični 
elektronski mikroskop je vrsta elektronskega mikroskopa, ki ustvarja slike vzorca s 
skeniranjem površine s fokusiranim snopom elektronov. Elektroni se zaletajo v atome v 
vzorcu in proizvajajo različne signale, ki vsebujejo informacije o površinski topografiji 
in sestavi vzorca. Običajno se sekundarni elektroni, ki jih oddajajo atomi, vzbujeni z 
elektronskim žarkom, zaznajo s pomočjo sekundarnega elektronskega detektorja. 
Število sekundarnih elektronov, ki jih je mogoče zaznati, in s tem intenziteta signala, je 
med drugim odvisna od topografije vzorca. Deluje na termični emisiji elektronov iz 
katode, nameščene v elektronski puški sistema. Izstrelek je snop elektronov oz. 
električni tok. Delci zaradi visokega električnega potenciala potujejo od katode, ki je 
narejena iz volframa, proti anodi. Katodo je pred oksidacijo potrebno zaščititi z 
vakumom. Običajno se jakosti toka v mikroskopu gibljejo med 106 in 1012 A, odvisno 
od lastnosti vzorca. [16, 17] 
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2 NAMEN DELA IN HIPOTEZE 
 
Zaporedne interakcije hidroksilnih radikalov, ki so nastali iz vode, z benzenom 
adsorbiranim na bakrenih ali titanskih površinah, so privedle do intenzivnejše katalize 
ter tvorbe fenola in hidrokinona. Fenol velja za najpomembnejšo industrijsko kemikalijo 
in je pomembna osnovna kemična surovina. Pretvorba benzena v aromatske spojine, ki 
vsebujejo kisik, je tako eno izmed najbolj aktivnih področij v uporabnih in temeljnih 
katalitičnih raziskavah. Enofazna oksidacija benzena v fenol, ki je pomemben vmesni 
produkt za številne industrijske izdelke, je eden od zahtevnih ciljev in veliko raziskav je 
bilo narejenih na razvoju novih katalitičnih sistemov z uporabo O2, H2O2 ali N2O kot 
oksidanta. Di-hidroksil-benzeni, kot so katehol in hidrokinon, ki se sočasno tvorijo kot 
stranski produkti, so tudi kemikalije visoke vrednosti. Heterogena fotokataliza, ki 
uporablja polprevodne materiale, kot je TiO2, lahko ponudi alternativno katalitsko 
oksidacijsko tehnologijo zaradi reakcij, ki se vzbujajo pri tlaku in temperaturi okolja. [5, 
18, 20, 21] 
Nedavno so poročali o selektivni oksidaciji benzena v fenol s pomočjo kovinskih 
nanodelcev Au (lupina) – Pd (jedro), pritrjenih na TiO2. Poročali so, da so na TiO2 
nanešeni nanodelci pokazali najboljšo fotokatalitsko učinkovitost ob hkratnem 
povečanju hitrosti razvoja fenola in zmanjšanjem nastanka stranskega produkta 
hidrokinona. Kljub temu pa je zaradi visoke cene, kot jo imata Au in Pd, nenehno 
izpostavljen pomen uporabe fotokatalizatorja TiO2, ki predstavlja možnost za razvoj 
poceni procesa neposredne oksidacije benzena v fenol. [19, 22] 
Glavna pomanjkljivost uporabe TiO2 kot fotoaktivnega katalizatorja je njegova energija 
vrzeli (3,2 eV), s čimer se fotokatalitska aktivnost tega materiala omeji na valovne 
dolžine pod 385 nm. 
V zadnjem desetletju so ogljikove nanocevke (CNT) zaradi svoje značilne strukture, 
izjemnih mehanskih in edinstvenih elektronskih lastnosti in potencialnih aplikacij 
pritegnile veliko pozornosti. Kombinacija TiO2 in CNT lahko zagotovi obetavne rešitve 
za omenjena vprašanja pri fotokatalizi. Pri tem je predvsem pomembna tvorba fenola in 
odsotnost drugih nezaželenih produktov (glej slika 6). [19] 
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Slika 6: Reakcija benzena v fenol z neželjenimi stranskimi produkti. [19] 
 
Namen moje magistrske naloge je testiranje TiO2, pripravljenega s hidrotermalno 
sintezo, kot katalizatorja pri neposredni oksidaciji benzena v fenol ob prisotnosti UV 
svetlobe. Vse pripravljene vzorce TiO2 sem pogledal na SEM in analiziral različne 
oblike kristalov pripravljenih iz izhodnih raztopin z različnimi koncentracijami titanovih 
ionov. Z RTG analizo sem določil prisotne faze v različnih vzorcih TiO2, delež rutila in 
anataza. Ugotavljal sem tudi, kako dodatek bakra in zlata vpliva na konverzijo in 
selektivnost. Optimiziral sem pogoje in preveril katera količina dodanega oksidanta 
H2O2 je najbolj optimalna.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Benzen Fenol 
Hidrokinon 
Benzokinon 
14 
 
3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
3.1. Hidrotermalna sinteza TiO2  
 
Na mešalo sem postavil veliko petrijevko in vanjo nalil hladno vodo. Zraven sem dal 
stojalo, na katerega sem vpel termometer in čašo z mešalom. V vodo sem položil 
centrifugirke z ledom, da sem vzdrževal konstantno temperaturo. Natehtal sem 0,479 g 
(10 mmol) titanovega prahu na papirček, v čašo z merilnim valjem dodal 40 ml H2O2 in 
med mešanjem še 10 ml NH3. Temperatura v čaši mora biti med 10 in 15 °C, da reakcija 
ni prehitra in preburna. Natehtan titanov prah sem hitro dodal v raztopino in mešal na 
400 rpm, 2 uri in 30 minut. Počakal sem 15 minut, da se je temperatura ustalila med 10 
in 15 °C, nato pa na vsake pol ure tudi preverjal, da se je ohranila. Umeril sem pH meter 
s pufri (pH = 4, 7, 10). Umerjal sem po korakih, pufer sem mešal počasi dokler pH 
vrednost ni bila stabilna, med koraki sem spiral z destilirano vodo. Po 2 urah in 30 
minutah sem izmeril pH in volumen moje raztopine. Raztopino sem prelil v drugo suho 
čašo, dodal večje mešalo ter 2,05 g glikolne kisline. Mešal sem na 80 °C ogretem 
mešalu, na 300 rpm, še 1 uro in 45 minut. Po tem času še izmeril pH, ter raztopino dal v 
sušilnik, ogret na 70 °C, za 19 ur. Izoborjene kristale sem raztopil v 10 ml destilirane 
vode (tako sem dobil izhodno raztopino s koncentracijo 1.00 M) ter znova izmeril pH. 
Po 9 ml raztopine sem s pipeto prenesel v teflonske posode, zaprl in pustil na 200 °C, 50 
ur. Po hidrotermalni sintezi sem vso suspenzijo spral v centrifugirko in centrifugiral. 
Odlil sem supernatant, oborini na dnu centrifugirke dodal destilirano vodo in dobro 
premešal, ter ponovno centrifugiral. Postopek sem ponovil tri krat. Na koncu sem 
supernatant odlil, sprano oborino na dnu centrifugirke pa prenesel v stehtano petrijevko 
in sušil na zraku do suhega. Sintetiziral sem prahove TiO2 iz izhodnih raztopin z 
različnimi molarnimi koncentracijami 1,00 M, 0,50 M, 0,125 M, 0,06 M in 0,03 M. [23, 
24] 
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Slika 7: Sinteza TiO2 , levo raztapljanje titana, desno kristali titanovega kompleksa.      
 
3.2. Karakterizacija sintetiziranih prahov TiO2  
 
Pripravljene prahove TiO2 sem analiziral na vrstičnem elektronskem mikroskopu (SEM)  
in posnel rentgenske praškovne difraktograme (RTG). Iz SEM posnetkov vidimo, da se 
oblika kristalov spreminja s spreminjajočo koncentracijo izhodne raztopine. Iz RTG 
difraktogramov prav tako vidimo, da se spremeni fazna sestava pripravljenih prahov. 
Rentgenski praškovni difraktogrami vseh sintetiziranih prahov so bili posneti na 
praškovnem difraktometru PANalytical X'pert Pro (PANalytical B.V., Nizozemska) z 
Alpha 1 konfiguracijo in CuKα virom sevanja v 2θ območju med 10 in 100° ter 
korakom 0,034° na  100  sekund  pri popolnoma odprtem X'Celerator detektorju v  
Laboratoriju  za  anorgansko  kemijo  in tehnologijo na Kemijskem inštitutu. Nadalje 
smo kristalne faze posameznih materialov identificirali glede na primerjavo z bazo 
difrakcijskih podatkov ICDD (International Centre for Diffraction Data). 
Morfologijo in velikost sintetiziranih delcev smo opazovali na vrstičnem elektronskem 
mikroskopu (SEM) na UL FKKT (Zeiss FE-SEM ULTRA Plus, ZDA) in na Inštitutu 
Jožef Stefan (FEG-SEM, Jeol JSM-7600F, Japonska). 
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3.2.1. Rezultati RTG 
 
Iz RTG difraktogramov (graf 1) vidimo, da se fazna sestava vzorcev spreminja. Ko smo 
hidrotermalno tretirali osnovno raztopino Ti-ionov s koncentracijo 1,00 M smo kot 
rezultat sinteze dobili čisto rutilno fazo. Medtem ko se z zmanjšanjem koncentracije 
izhodne raztopine, v sintetiziranem TiO2 prahu začne pojavljati tudi anatazna faza. 
Nižja kot je koncentracija, večji je delež anataza v vzorcu, kar lepo vidimo iz višine 
pika v difraktogramih, pri 25,3°, 37,8° in 47,9°. Nižja kot je koncentracija, večji je delež 
anataza v pripravljenem vzorcu.  
 
Graf 1: RTG spektri prahov hidrotermalnih sintez, TiO2 kristali so bili pripravljeni iz izhodnih 
raztopin z različno koncentracijo titanovih ionov, od 1,00 M do 0,03 M. Označeni so piki 
anataza (A), vsi ostali piki v spektrih pripadajo rutilni fazi. 
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3.2.2. Rezultati SEM 
 
SEM analiza prahov titanovega dioksida nam pokaže obliko in razvejanost delcev. Slike 
od 8 do 12 prikazujejo pripravljene kristale pri večji in manjši povečavi. Razvejanost 
delcev pripomore h katalitskim sposobnostim. Večja površina delcev pomeni več 
katalitsko aktivnih mest in posledično tudi boljšo konverzijo. Pri slikah 8 do 12 se zelo 
dobro vidi razlika v razvejanosti in obliki delcev. Večja koncentracija izhodne raztopine 
pri hidrotermalni sintezi pripomore k večji razvejanosti končnega produkta. Slika 12 
kaže popačene, nepravilne strukture delcev. Do tega pride zaradi zelo nizke 
koncentracije Ti-ionov pri hidrotermalni sintezi TiO2.  
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 TiO2 kristali so bili pripravljeni s hidrotermalno sintezo raztopine Ti-kompleksa 
s koncentracijo 1,00 M: 
 
 
Slika 8: SEM posnetka prahu TiO2 pri različnih povečavah (od najmanjše do največje), 
pripravljenega s hidrotermalno sintezo iz 1,00 M osnovne raztopine Ti-ionov. 
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 TiO2 kristali so bili pripravljeni s hidrotermalno sintezo raztopine Ti-kompleksa 
s koncentracijo 0,50 M: 
 
 
Slika 9: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,5 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri različnih 
povečavah (od najmanjše do največje). 
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 TiO2 kristali so bili pripravljeni s hidrotermalno sintezo raztopine Ti-kompleksa 
s koncentracijo 0,125 M: 
 
 
Slika 10: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,125 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). 
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 TiO2 kristali so bili pripravljeni s hidrotermalno sintezo raztopine Ti-kompleksa 
s koncentracijo 0,06 M: 
 
 
Slika 11: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,06 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). 
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 TiO2 kristali so bili pripravljeni s hidrotermalno sintezo iz raztopine Ti-
kompleksa s koncentracijo 0,03 M: 
 
 
Slika 12: SEM posnetka TiO2, pripravljenega iz 0,03 M osnovne raztopine Ti-ionov, pri 
različnih povečavah (od najmanjše do največje). 
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3.3. Testiranje različnih prahov TiO2 
 
Natehtal sem dvakrat po 10 mg katalizatorja TiO2. V erlenmajerico sem katalizatorju 
dodal 2 ml benzena, 2 ml H2O, 2 ml acetonitrila in ob mešanju na mešalniku s kapalko 
po kapljicah še 0,3 ml H2O2. Eno suspenzijo sem nato za 4 ure izpostavil UV svetlobi, 
drugo pa zaprl v temo. Po 4 urah sem suspenziji dodal 5 ml etanola. Enako sem naredil 
za vse sintetizirane prahove TiO2,  hidrotermalno pripravljene iz raztopin Ti-ionov 
različnih koncentracij: 1,00 M, 0,50 M, 0.125 M, 0,06 M in 0,03 M. Suspenzijo sem 
centrifugiral, da sem odstranil TiO2 in na koncu analiziral s plinskim kromatografom. 
Benzen, fenol in druge aromatske vmesne produkte smo analizirali s tekočinskim 
kromatografom visoke ločljivosti (HPLC, serija Agilent 1100), ki je bil opremljen s 
kromatografsko kolono Waters XSelect CSHC18 (velikost pakirnih delcev 3,5 µm in 
stolpec 4,6 mm x 100 mm) pri temperaturi 35 °C.   
 
3.4. Sinteza in testiranje TiO2 dopiranega z bakrovim oksidom 
 
Za dopiranje z bakrom smo izbrali katalizator TiO2 pripravljen iz raztopine Ti-
kompleksa s koncentracijo 1,00 M. Izbrali smo ga, ker je to čista rutilna faza brez 
primesi anataza in tudi ker so kristali najbolj razvejani in pričakujemo najboljše 
rezultate zaradi največje katalitično aktivne površine. Natehtal sem izračunane mase 
bakrovega (II) acetata, da sem dobil 0,25, 0,5 in 1 procent utežnih koncentracij 
bakrovega oksida v katalizatorju. Mase so bile: 0,0567 g za 0.25 % masne 
koncentracije, 0,1135 g za 0.5 % masne koncentracije in 0,2270 g za 1 % masne 
koncentracije. Natehtan bakrov (II) acetat sem raztopil v 30 ml destilirane vode. Nato 
sem dodal še določene količine polivinilpirolidona in sicer, 0,5 g za 0,25 % masno 
koncentracijo, 1 g za 0,5 % masno koncentracijo in 2 g za 1 % masno koncentracijo. V 
vsako mešanico sem dodal  0,1 g TiO2, dolil še destilirane vode tako, da sem do vrha 
napolnil 40 ml avtoklav. Vse skupaj sem v avtoklavu grel 4 h na 120 °C. Po preteku 4 h 
sem suspenzijo ohladil na sobno temperaturo ter začel s centrifugiranjem. Centrifugiral 
sem dvakrat z vodo in še dvakrat z etanolom po 5 min pri 9000 obratih na minuto. 
Dobljeno usedlino sem posušil do suhega na 60 °C.  
Testiranje je potekalo enako kot v prejšnjem primeru. 
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3.5. Testiranje različnih količin H2O2 
 
10 mg katalizatorja 0,50 ut % CuO-TiO2 sem dodal 2 ml benzena, 2 ml H2O  in 2 ml 
acetonitrila. Ob mešanju sem s pipeto dodal različne količine vodikovega peroksida in 
sicer 0 ml, 0,05 ml, 0,3 ml in 2 ml. Reakcijo sem pustil teči 4 ure pod UV svetlobo. Na 
koncu sem suspenziji dodal 5 ml etanola in analiziral s plinskim kromatografom. 
 
3.6. Sinteza in testiranje prahov dopiranih z zlatom 
 
Natehtal sem 1 mg zlatovega (III) klorida in 50 mg 0,25 ut % CuO-TiO2. Vse skupaj 
sem ob mešanju raztopil v 20 ml etilenglikola. Postopek sem ponovil s čistim TiO2. 
Dobljenima Au-CuO-TiO2 in Au-TiO2 sem ob mešanju dodal 1 ml benzena, 2 ml 
acetonitrila, 0,3 ml H2O2 in 2 ml H2O. Raztopino sem za 4 h izpostavil UV svetlobi. Po 
preteku 4 h sem dodal 5 ml etanola in analiziral s plinskim kromatografom. 
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REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
 
4.1. Konverzija benzena s prahovi titanovega dioksida  
 
S plinskim kromatografom sem testiral konverzijo benzena, ko sem kot katalizator 
uporabil različno razvejane prahove TiO2. Analiza je pokazala, da pri vseh uporabljenih 
vzorcih titanovega dioksida, tako z UV obsevanjem, kot brez, ne poteče konverzija. 
Čisti TiO2 kot katalizator ne pokaže aktivnosti, zato se odločim za dodatek bakra, ki je v 
več študijah pokazal dobre katalitične lastnosti. 
 
Št. Katalizator 
TiO2 
UV  
svetloba 
Konverzija 
(%) 
Dobitek 
(%) 
Selektivnost 
(fenol) 
(%) Fenol Benzokinon 
1. Brez - - - - - 
2. Brez ✔ - - - - 
3. 1,00 M TiO2  - - - - - 
4. 1,00 M TiO2 ✔ - - - - 
5. 0,50 M TiO2 ✔ - - - - 
6. 0,125 M TiO2 ✔ - - - - 
7. 0,06 M TiO2   ✔ - - - - 
8. 0,03 M TiO2   ✔ - - - - 
Tabela 1: Analiza konverzije pri uporabi TiO2 kristalov z različno razvejanostjo.  
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4.2. Prahovi CuO-TiO2 
 
Analiza prahov CuO-TiO2 je pokazala rezultate pri vseh masnih koncentracijah. Tako 
pod UV svetlobo, kot tudi v temi. Konverzija, dobitek fenola in benzokinona ter tudi 
selektivnost fenola naraščajo z naraščajočo masno koncentracijo bakrovega oksida v 
kompozitu CuO-TiO2. Vendar pa je razlika med 0,25 ut % CuO-TiO2 in 0,5 ut % CuO-
TiO2 veliko večja kot pa med 0,5 ut % CuO-TiO2 in 1 ut % CuO-TiO2.   
Št. Katalizator UV 
svetloba 
Konverzija 
(%) 
Dobitek 
(%) 
Selektivnost 
fenol 
(%) Fenol Benzokinon 
1. TiO2 - - - - - 
2. TiO2 ✔ - - - - 
3. 0.25 ut % 
CuO-TiO2 
- 1,0 0,08 0,92 8 
4. 0.25 ut % 
CuO-TiO2 
✔ 2,2 0,40 1,80 19 
5. 0.50 ut % 
CuO-TiO2 
- 3,6 0,80 2,80 22 
6. 0.50 ut % 
CuO-TiO2 
✔ 7,1 2,26 4,84 31 
7. 1 ut % CuO-
TiO2 
- 4,0 1,10 2,90 27 
8. 1 ut % CuO-
TiO2 
✔ 8,1 2,84 5,26 35 
Tabela 2: Analiza konverzije, ko je bil katalizator TiO2 dopiran z različnimi 
masnimikoncentracijami bakrovega oksida. 
Graf 2: Analiza rezultatov, pri uporabi TiO2 dopiranega z različnimi masnimi koncentracijami 
bakra. 
0
5
10
15
20
25
30
35
40
 0.25 CuO-
TiO2
0.5 CuO-
TiO2
1 CuO-
TiO2
0.25 CuO-
TiO2
0.5 CuO-
TiO2
1 CuO-
TiO2
Konverzija
Dobitek (fenol)
Selektivnost (fenol)
% 
masna koncentracija katalizatorja 
v temi UV svetloba 
27 
 
  
4.3. Testiranje najprimernejše količine vodikovega peroksida na 0,5 ut 
% CuO-TiO2 
 
Testirali smo s prahom 0.5 ut % CuO-TiO2. Konverzija in dobitek rasteta z večanjem količine 
vodikovega peroksida. Prav tako raste dobitek, medtem, ko je selektivnost najboljša pri 0,3 ml 
dodanega vodikovega peroksida. Rezultati kažejo, da je najboljša količina uporabljenega 
vodikovega peroksida 0,3 ml. Pri tej količini je sicer konverzija manjša kot pri 2 ml vendar pa je 
selektivnost veliko boljša, ob primerljivem dobitku fenola in veliko manjšem dobitku stranskega 
produkta benzokinona. 
Št. H2O2 
(ml) 
UV 
svetloba 
Konverzija 
(%) 
Dobitek 
(%) 
Selektivnost 
(fenol) 
(%) Fenol Benzokinon 
1. 0 ✔ - - - - 
2. 0,05 ✔ 0,8 0,05 0,75 6 
3. 0,30 ✔ 7,1 2,26 4,84 31 
4. 2 ✔ 25,0 2,72 22,28 11 
Tabela 3: Analiza najprimernejše količine vodikovega peroksida. 
 
Graf 3: Prikaz konverzije, dobitka fenola in selektivnosti v odvisnosti od količine dodanega 
vodikovega peroksida. 
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4.4. Vpliv dodatka 1 ut % zlata 
 
Z zadnjo analizo sem  preveril maksimalno katalitično zmožnost svojega katalizatorja. Za 
dodatek zlata sem se odločil vzeti prah 0,25 ut % CuO-TiO2, ker bi višja masna koncentracija v 
kombinaciji z zlatom pomenila veliko slabšo selektivnost zaradi večje vsebnosti kovine. Zlato je 
povečalo konverzijo in dobitek. Najboljši rezultat sem dobil pri 0,25 ut % CuO-TiO2 z 1 ut % 
zlata. Največja razlika je bila pri selektivnost in sicer se je dvignila na kar 60 %. 
Št. Katalizator UV 
svetloba 
Konverzija 
(%) 
Dobitek 
(%) 
Selektivnost 
(fenol) 
(%) Fenol Benzokinon 
1. TiO2 ✔ - - - - 
2. Au@TiO2 ✔ 12,3 0,58 11,72 4,7 
3. 0,25 ut % 
CuO-TiO2  
✔ 2,2 0,40 1,80 19,0 
4. Au@0.25 ut % 
CuO-TiO2 
✔ 13,8 8,26 5,54 60,0 
Tabela 4: Analiza vpliva dodatka zlata. 
 
Graf 4: Prikaz konverzije, dobitka fenola in selektivnosti v odvisnosti od dodatka zlata in 
uporabljenega katalizatorja. 
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ZAKLJUČEK ALI SKLEPI 
 
Pri magistrskem delu sem preučeval fotokatalitsko sposobnost TiO2. Slednjega sem tudi 
dopiral z bakrom in zlatom. TiO2 sem sintetiziral po hidrotermalnem postopku na 
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo v Ljubljani. Nadaljnje fotokatalitične 
reakcije in meritve pa sem opravil na Kemijskem inštitutu v Ljubljani.  
Pri karakterizaciji materialov sem uporabil vrstično elektronsko mikroskopijo in 
praškovno rentgensko difrakcijo. Za primerjavo razvejanosti kristalov TiO2 sem 
uporabil vrstični elektronski mikroskop. Slike so pokazale, da razvejanost kristalov 
TiO2, pripravljenih na hidrotermalni način, pada z nižanjem koncentracije raztopine 
titanovih ionov, ki jo uporabimo pri hidrotermalni sintezi TiO2. Iz tega sem sklepal, da 
bom imel najboljše rezultati pri prahu, ki smo ga pripravili iz raztopine z najvišjo 
koncentracijo, saj imajo ti kristali največjo površino in s tem največ katalitično aktivnih 
mest. Rezultati praškovne rentgenske difrakcije so pokazali, da le pri najvišji 
uporabljeni koncentraciji Ti-raztopine, 1,00 M, dobimo čisto rutilno fazo, medtem ko se 
z nižanjem koncentracije viša vsebnost anatazne faze v produktu hidrotermalne sinteze.   
Pri fotokatalitskih reakcijah sem benzen suspendiral v destilirani vodi. Dodal sem 
acetonitril z namenom, da povečam topnost benzenu, ki tako v večji meri pride do 
katalizatorja. Vodikov peroksid služi kot močan oksidant. Naredil sem teste, katera 
količina dodanega H2O2 je optimalna. Rezultati so pokazali, da je konverzija največja 
pri dodanih 2 ml, vendar pa je selektivnost zelo slaba. Zato se odločim za dodatek 
0,3 ml, ki kaže največjo selektivnost, 31 %, in dobro konverzijo, 7,1 %. Dodatek etanola 
po reakciji služi zgolj za namene analize in sicer dvofazno suspenzijo spremenimo v 
enofazno. Pri reakcijah sem uporabljal UV luč, vzporedno pa vse reakcije izvedel tudi v 
temi. Rezultati pod UV lučjo so bili neprimerljivo boljši. Čas vseh reakcij je bil 4 h.  
Fotokatalizo sem izvedel v 3 delih. Najprej čisti TiO2 z različno razvejanostjo 
posameznih kristalov, nato dopiran z bakrom in nazadnje še z dodatkom zlata. Pri 
vrednotenju rezultatov sem se osredotočil na čim boljšo selektivnost in konverzijo. 
Rezultati so pokazali, da TiO2 brez dodatka ni mogoče uporabiti kot uspešen katalizator 
saj so bile konverzije zanemarljivo majhne. Za dopiranje z bakrom sem se odločil za 
TiO2 z najvišjo razvejanostjo, torej pripravljen iz 1,00 M raztopine Ti-ionov. Namreč 
najbolj razvejan ima največjo površino in s tem največ katalitično aktivnih mest. Je tudi 
čisti rutil, brez primesi anataza. Analiza katalizatorja TiO2 dopiranega z bakrom je 
pokazala dobre rezultate. Konverzija je rasla z naraščajočo vsebnostjo bakra in dosegla 
najvišjo vrednost pri 1 ut % CuO-TiO2, 8,1 %. Slabša je bila selektivnost, ki je prav 
tako rasla z naraščajočo vsebnostjo bakra v katalizatorju, vendar ni presegla 35 %. 
Zaradi tega sem se odločil povečati selektivnost z dodatkom žlahtne kovine in sicer 
zlata. Zlato sem dodal tako samemu TiO2 kot tudi 0,25 ut % CuO-TiO2. Namenoma sem 
izbral 0,25 ut % CuO-TiO2 in ne 1 ut % CuO-TiO2, ki je pokazal višje odstotke 
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konverzije in selektivnosti. To pa zaradi tega, ker bi dodatek zlata k že visoki vsebnosti 
bakra dodanega TiO2 pomenilo slabšo selektivnost, kar bi bilo v nasprotju z mojim 
namenom. Zlato je zelo povečalo tako konverzijo, 12,3 % pri TiO2 in 13,8 % pri 0.25 ut 
% CuO-TiO2, kot tudi dobitek fenola v primerjavi s stranskimi produkti, torej 
selektivnost, 60 %.  
Sam TiO2 ni kazal nobene katalitične aktivnosti in kot katalizator v reakciji iz benzena v 
fenol ni uporaben. Drugače je, če uporabimo baker, ki ga nanesemo na TiO2. Tukaj 
dobimo dobro konverzijo in pa tudi selektivnost. Najboljši rezultat mojih raziskav pa je 
dosegel dodatek zlata k 0,25 ut % CuO-TiO2. Pri tem poskusu sem dosegel 13.8 % 
konverzijo in kar 60 % selektivnost. 
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